% POLSKA ,
aecoseoun | OF 1S PATENTOWY

LUDOWA .

Patent dodatkowy
do patentu

90594

Kl. 12 o, 5/03

Zgtoszono: 15.X.1962 (P 99 861)

MKP C 07 ¢ 3//22

URZAD o
PATENTOWY
PRL

|B18LIOTEKA
UKD

Opublikowanq: 25.11.1966 lUerdu Palentowege

Polstic)  Mscay. ool de)  Lndent)

stp()ltw()rcy wynalazku: dr inz. Jerzy Myszkowski, mgr inz. Kazimierz
Kozlowski, doc. dr Antoni Zbigniew Zieliniski

[ 4
Wlasciciel patentu: Politechnika Szczecinska, Szczecin (Polska)

Spos6b prowadzenia hydrolizy epichlorohydryny
glicerynowej do glicergny
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb prowadzemia
hydrolizy alkalicznej epichlorohydryny gliceryno-
wej do gliceryny znacznie ulatwiajgcy jej prawi-
dlowy przebieg przy jednoczesnym obnizeniu kosz-
téw inwestycyjnych i ruchowych.

Hydroliza alkaliczna epichlorohydryny glicery-
nowej do gliceryny jest reakcja ogoélnie znang
i szeroko stosowang w przemy$le produkujgcym
gliceryne syntetyczng metodg chlorowania propy-
lenu do chlorku allilu, chlorohydroksylowania
chlorku allilu do dwuchlorohydryny glicerynowej
i hydrolizy tej ostatniej w pierwszym stopniu do
epichlorohydryny a nastepnie do gliceryny. Reak-
cja ta matrafia na trudnoSci technologiczne, dla
pokonania ktérych trzeba stosowaé ucigzliwe za-
biegi.

Epichlorohydryna jest stabo rozpuszczalna w wo-
dzie, totez jej hydroliza w roztworze homogenicz-
nym pod ciSnieniem atmosferycznym jest mozliwa
tylko przy zastosowaniu daleko posunietego rozcien-
czenia. Dla wyodrebnienia gliceryny otrzymanej za
pomocg tego sposobu konieczne jest nastepne odpa-
rowanie duzych iloéci- wody, co pociaga za sobg
znaczne podwyzszenie koszté6w produkcji.

Podwyiszenie rozpuszczalnoSci gliceryny mozna
uzyskaé przez ogrzewanie roztworu pod podwyzszo-
nym ciSnieniem do temperatury przekraczajgcej
znacznie 100°C. Wymaga to zastosowania. kosztow-
nej aparatury ciSnieniowej, a jednocze$nie wzrost
stezenia substratéw reakcji w roztworze alkali6w
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i epichlorohydryny powoduje wytwarzanie sie du-
zej iloSci poligliceryn jako produktéw ubocznych .
procesu.

Prowadzenie procesu hydrolizy pod ci$nieniem
atmosferycznym przy zastosowaniu takich propor-
cji reagentéw, przy ktérych epichlorohydryna po-
zostaje czeSciowo nierozpuszczona, jest niekorzyst-
ne, poniewaz na granicy fazy organicznej i roztworu
wodnego szybko$§é reakcji zasadniczej jest niewiel-
ka, a jednoczeénie staje sie latwiejsze powstawa-
nie polikondensatéw (poligliceryn i smél) na tejze
granicy faz, zwlaszcza ze roztwér alkaliczny jest
woéwezas stezony.

Okazalo sie, ze wprowadzenie epichlorohydryny
pod postacig rozdrobnionych pecherzyk6w pary przez
betkotke porowata pod powierzchnie roztworu al-
kalicznego (zawierajgcego rozpuszczony weglan so-
dowy lub potasowy z ewentualnym dodatkiem wo-
dorotlenku sodowego lub potasowego) w tempera-
turze wrzenia pozwala na szybkie prowadzenie
hydrolizy na granicy fazy wodnej i gazowej, przy
czym tendencja do polikondensacji produkiéw hy-
drolizy jest znacznie ograniczona. Proces przebiega
szczegblnie korzystnie, jeSli pary epichlorohydryny
wprowadzaé pod postacig mieszaniny z parg wodng
o skladzie azeotropowym lub przy nadmiarze pary:
wodnej. Mozna w ten sposéb uzyskaé roztwory su-
rowej gliceryny w dobrym gatunku, o stezeniu
ograniczonym tylko rozpuszczalnoScia czynnika
alkalicznego w wodzie.
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Przyktad I. Do wrzagcego pod chlodnicg
zwrotng roztworu 30 cze§ci wagowych weglanu
sodowego (w przeliczeniu na s6l bezwodng) w 100
czeSciach wagowych wody wprowadza sie¢ przez
betkotke porowatg ze szkla spiekanego o Srednicy
poréw 40 do 220 mikronéw 50 czeSci wagowych epi-
chlorohydryny pod postacig pary z szybkoS$cig oko-
1o 1 mola na litr roztworu i godzine. Otrzymuje sie
roztwér zawierajacy 48 czeSci wagowych gliceryny,
32 czeSci wagowe chlorku sodowego i 117 cze§ci wa-
gowych wody oraz niewielkie ilo§ci innych, nie-
istotnych domieszek. Z roztworu reakcyjnego w
czasie procesu wydziela sie dwutlenek wegla, ktéry
uchodzi przez chlodnice zwrotng.

‘"Przyklad II. Do wrzagcego pod chlodnica
zwro:cna roztworu jak w przykladzie I wprowadza
sie 50 czeSci wagowych epichlorohydryny pod po-
stacig pary zmieszanej z 20 cze§ciami wagowymi
pary wodnej z szybkoScig okolo 5 moli epichloro-
hydryny na litr roztworu i godzine. Otrzymuje sie
roztwér zawierajgcy 48 cze§ci wagowych gliceryny,
32 czeSci wagowe chlorku sodowego i 120 czeSci
wagowych wody oraz niewielkie ilo§ci innych, nie-
istotnych domieszek. Przebieg reakcji nie rézni sie
poza tym od opisanego w przykladzie I.

Przyktad III. Do wrzacego pod chtodnicg
zwrotng roztworu 35 czeSci wagowych weglanu
potasowego (w przeliczeniu na s6l bezwodng) w 35
czeSciach wagowych wody wprowadza sie jak w
przykladzie II 50 czeSci wagowych epichlorohydry-
ny zmieszanej z 20 czeSciami wagowymi pary wod-
nej z szybko$cig okolo 5 moli epichlorohydryny na
litr roztworu i godzine. Otrzymuje sie roztwér za-
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wierajagcy 48 cze§ci wagowych gliceryny, 37 czesci
wagowych chlorku potasowego i 55 czeSci wago-
wych wody oraz niewielkie ilo§ci innych, nieistot-
nych domieszek. Przebieg reakeji nie rézni sie poza
tym od opisanego w przykladzie I.

Przyktlad IV. Do reaktora napelnionego pro-
duktem reakcji utrzymywanym w temperaturze
wrzenia wprowadza sie¢ w sposéb ciggly od géry
roztwor 40 cze$ci weglanu sodowego i 15 czeSci wo-
dorotlenku sodowego (w przeliczeniu na substancje
kezwodng) w 200 czeSciach wagowych wody, a od
dotu przez belkotke porowatg jak w przykladzie
1 wprowadza ‘sie pary epichlorohydryny w ilo$ci 1060
cze$ci wagowych z 34 czeSciami wagowymi pary
wodnej. Nadmiar cieczy zawartej w reaktorze od-
prowadza sie¢ w spos6b ciagly do dodatkowego na-
czynia, gdzie w ciggu okolo 1 godziny nastepuje do-
konczenie reakcji. Wydajno§é otrzymanej gliceryny
przekracza 969/, a poligliceryny i smoly praktycznie
nie powstaja.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b prowadzenia hydrolizy epichlorohydry-
ny glicerynowej do gliceryny w alkalicznym
roztworze wodnym, znamienny tym, ze epi-
chlorohydryne w postaci pary wprowadza sie
przez betkotke porowatg do roztworu alkalicz-
nego, przy czym roztwor utrzymuje sie w tem-
peraturze wrzenia.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
pary epichlorohydryny przed wprowadzeniem
do roztworu alkalicznego miesza Sie z parg
wodnag.
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